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葡萄柚精油中抗癌成分橙油素的分离及鉴定
吴大鹏，王宏涛，张俊杰，洪燕珍，苏玉忠，李 军
( 厦门大学 化学化工学院，福建 厦门 361005)
摘要: 橙油素是广泛存在于柑橘类果实中的天然抗癌活性成分。选用 SP70 大孔吸附树脂分离纯化葡萄柚精油中
的橙油素，该树脂对于橙油素的吸附容量和解吸率分别达到 14． 53 mg /g 和 83． 32%，并成功地从树脂床层的洗脱
液中结晶分离出橙油素晶体。对所得晶体分别采用差示扫描量热仪( DSC) 、紫外吸收光谱( UV) 、红外吸收光谱
( IR) 、电喷雾质谱( ESI-MS) 进行定性分析，分析结果与橙油素标准品相符合。进一步采用高效液相色谱( HPLC)
对所得晶体进行定量分析，结果表明所得晶体中橙油素的质量分数可达 85%。
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Separation and identification of auraptene from grapefruit peel oil
WU Da-peng，WANG Hong-tao，ZHANG Jun-jie，HONG Yan-zhen，SU Yu-zhong ，LI Jun
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian Province，China)
Abstract: Auraptene exists widely in the peels and juice sacs of citrus species and is reported to be an effective
inhibitor of chemical carcinogenesis in some rodent models． The separation and purification of auraptene from the
grapefruit peel oil was performed by SP70 macroporous resin adsorption． The amount adsorbed and the recovery of
auraptene were 14． 53 mg /g and 83． 32% respectively． Auraptene was crystallized out from the concentrated eluate
of macroporous resin bed successfully． Differential scanning calorimetric ( DSC ) ，ultraviolet spectrum ( UV ) ，
infrared spectroscopy ( IR) and electrospray ionization mass spectroscopy ( ESI-MS) were all used to analyze the
obtained crystals qualitatively． The analytical results are in accordance with that of auraptene standard．
Furthermore，high performance liquid chromatography ( HPLC) was utilized to quantify auraptene of the crystals
obtained． The mass fraction of auraptene in the obtained crystals can reach 85% ．
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橙油素广泛存在于柑橘类植物的果皮及果肉
中，是由香叶基和香豆素衍生出的一种单萜类香豆

























本研 究 选 用 葡 萄 柚 精 油 作 为 实 验 原 料，经












素标准品( 质量分数≥98% ) ，深圳博林化工有限公
司; SP70 大孔吸附树脂，北京绿百草科技发展有限















体积分数为 50%的乙醇水溶液第 1 次洗脱吸附柱，
以除去吸附柱内精油中大部分极性较大的杂质，此
时被树脂吸附的橙油素不会被洗脱下来。然后再用










熔点测定条件: 利用 DSC 测定橙油素的熔点。
分析测定仪器采用 NETZSCH DSC 204 差示扫描量
热仪，温度范围为 34—100 ℃，升温速率为 5 ℃ /min，
橙油素样品 5． 000 mg，Al 坩埚 10． 000 mg。
紫外吸收光谱条件: 分析测定仪器采用 Perkin-
Elmer Lambda 35 UV Spectrometer，溶剂为色谱纯甲
醇，波长范围为 190—350 nm，吸收度量程为 0—3，
狭缝 2 nm，扫描速度为 200 nm /min。
红外吸收光谱条件: 分析测定仪器采用 Nicolet
Avatar 380 E． S． P 红外光谱仪，采用 KBr 压片。
质谱条件: 分析测定仪器采用 Fimmigan LCQ 型
质谱仪，APCI + 离子源，m/z 为 50—500，电离源温
度 320 ℃，毛细管温度 50 ℃，甲醇为流动相，鞘气
( 氮气) 流速 8． 33 L /min。
高效液相色谱条件: 分析测定仪器采用 Agilent
Technologies 1200 Series 高 效 液 相 色 谱 仪，采 用
XDB-C18 色谱柱，柱温保持在 40 ℃，流动相体积比
为 80 ∶ 20 的甲醇水溶液，流速为 0． 5 mL /min，采用
UV 检测 器，依 据 紫 外 光 谱 扫 描 结 果 波 长 设 定 为
325 nm，进样量为 20 μL。
2 结果与讨论
2． 1 吸附分离
图 2 为 SP70 大孔吸附树脂对葡萄柚精油中橙
油素的静态吸附曲线。由图中吸附实验结果可以计
算出 SP70 大 孔 树 脂 对 橙 油 素 的 吸 附 容 量 为




均比较理想。同时，从图 2 可以看出 SP70 大孔吸附






图 2 SP70 大孔树脂对橙油素的静态吸附曲线




所得晶体熔点为 60． 885 ℃，与橙油素标准品的熔点







图 3 实验所得晶体和橙油素标准品的 DSC 曲线








对于 α，β 不饱和酯，基本值为 193 nm; 2 个共轭双
键，增加 60 nm; 1 个环外双键，增加 5 nm; γ 及更高
位有 2 个取代烷基，增加 36 nm; δ 更高位有 1 个取









合，特征基团一致。实验所得晶体在 1 128 cm －1处
有 1 个较强吸收峰，说明分子中有 C—O 键存在于
六元双氧环中，而橙油素的分子中存在六元双氧
环，其中 1 个碳原子上连着 1 个羰基; 实验所得晶
体在 1 236 cm －1处是烷基芳基醚的特征峰，证明了
橙油素分 子 是 由 香 叶 基 和 香 豆 素 衍 生 物 构 成 的
醚; 在 1 610 cm －1处有 1 个很强的吸收峰，该峰是
芳香化合物中 C C 双键的特征峰，同时由于共
轭作用存在的 π 键使得 C C 双键刚性降低，伸
缩频率下降; 在 1 735 cm －1处的吸收峰是 C O 双
键的特征峰，由于在环酮中羰基的角张力会使得
C O双键上有更大的电子密度，使得其键更强，




Fig． 5 IR spectrograms of obtained crystals and auraptene standard




C，H，O 3 种元素，相对分子质量为 298． 38。从图中
可以看出，由于在正离子扫描条件下质子化，橙油素
的分子离子峰［M + H］+ 出现在 m/z 为 299． 0，同时
该峰高度明显高于其他峰，表明橙油素分子结构比
较稳定; 而对于醚的断裂，通常表现为失去烷基，即
橙油素会失去香叶基，形成了 m/z 为 137． 4 和163． 3
2 个碎片峰; m/z 为 141． 3 应 为 香 叶 基 中 的 2 个
C C 双键打开而吸引了 4 个 H + 所形成，m/z 为
127． 3 则是 m/z 为 141． 3 失去了 1 个 CH2 所形成;
























Fig． 7 HPLC chromatograms of obtained crystals and auraptene standard
3 结论
本研究采用 SP70 大孔树脂吸附分离纯化葡
萄柚精 油 中 的 抗 癌 药 物 成 分 橙 油 素。橙 油 素 在
SP70 大孔树脂上的吸附容量和解吸率分别达到
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GPC 分析结果显示小相对分子质量 PVAc 增加或小
相对分子质量 PVAc 分子数比例相对增加，醇解后
PVA 的聚合度明显减小，表明反应后期对 PVAc 支
链化程度加剧，如反应总时间到 7 h 时，PVA 的聚合
度为醇解前 PVAc 聚合度的 68． 4%。
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